
 

专题: 功能氧化物薄膜新奇物理性质

HfO2 基铁电薄膜的结构、性能调控及典型器件应用*
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大数据、物联网和人工智能的快速发展对存储芯片、逻辑芯片和其他电子元器件的性能提出了越来越

高的要求. 本文介绍了 HfO2 基铁电薄膜的铁电性起源, 通过掺杂元素改变晶体结构的对称性或引入适量的

氧空位来降低相转变的能垒可以增强 HfO2 基薄膜的铁电性 , 在衬底和电极之间引入应力、减小薄膜厚度、

构建纳米层结构和降低退火温度等方法也可以稳定铁电相. 与钙钛矿氧化物铁电薄膜相比, HfO2 基铁电薄膜

具有与现有半导体工艺兼容性更强和在纳米级厚度下铁电性强等优点. 铁电存储器件理论上可以达到闪存

的存储密度, 读写次数超过 1010 次, 同时具有读写速度快、低操作电压和低功耗等优点. 此外, 还总结了 HfO2
基薄膜在负电容晶体管、铁电隧道结、神经形态计算和反铁电储能等方面的主要研究成果. 最后, 讨论了 HfO2
基铁电薄膜器件当前面临的挑战和未来的机遇.
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 1   引　言

随着世界不断向信息数字化方向快速发展, 数

据的存储容量、可靠性和安全性变得至关重要. 存

储材料是数据的载体, 合适的存储材料对未来的信

息传播至关重要. 作为存储材料之一, 铁电材料可

以以两种或两种以上的极化状态存在, 在去除外加

电压后, 铁电材料可以保持非零的剩余极化 (Pr)

状态. 随着微机电系统的发展以及铁电薄膜与硅制

造技术的成功结合, 研究人员设计了很多新型的铁电

器件, 如铁电存储器、射频识别器和压电换能器等 [1].

20世纪 80年代后期, 锆钛酸铅 (piezoelectric

ceramic transducer, PZT)等钙钛矿铁电薄膜 [2] 的

制备取得了重要进展, 并成功地被集成到商业化

的 1T1C型铁电存储器中 [3], 其中 1T1C代表一个

∼

普通的场效应晶体管 (T)和一个含铁电薄膜介质

的电容器 (C). 然而, 钙钛矿铁电体材料仍然存在

一些的局限性, 主要有以下四点. 第一, 常规钙钛

矿铁电材料与硅基片之间存在过渡层, 当材料厚度

减小到 10 nm以下时, 钙钛矿薄膜的铁电性会减

弱, 严重影响到铁电存储器的可靠性. 第二, 钙钛

矿铁电体的多组分特性使得在大规模制造薄膜时

需要精确地控制元素比例. 然而, 常见的钙钛矿铁

电体所包含的 Pb和 Bi元素在高温条件下会挥发,

工艺技术的复杂性严重阻碍大规模薄膜器件的生

产和制造. 第三, 尺寸不断缩小的高密度存储器技

术, 如动态随机存取存储器, 需要三维集成, 但 PZT

薄膜在工业水平上难以实现优异的三维集成. 此

外, 钙钛矿铁电体的带隙较窄 (Eg    3—4 eV), 因

此纳米厚度的铁电薄膜容易产生较大的漏电流, 这

增加薄膜器件在使用过程中失效的风险. 第四, 钙
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钛矿薄膜与硅基互补金属氧化物半导体 (comple-

mentary  metal  oxide  semiconductor,  CMOS)工

艺兼容性差, 且采用 Pt, Au, Ir等贵金属制备的电

极工艺复杂且成本高 [4,5]. 因此, 相对于采用 7—

28 nm工艺的动态随机存取内存 (dynamic random

access memory, DRAMs)和闪存, 钙钛矿基铁电

存储器的发展缓慢, 目前仍然采用大于 100 nm的

半导体工艺.

∼ ∼

氧化铪 (HfO2)基铁电薄膜最为突出的特点是

能够打破传统钙钛矿铁电材料与 CMOS不兼容性

和纳米厚度下铁电性受限等问题, 因此 HfO2 基铁

电材料成为当前的研究热点 [6−8]. HfO2 具有高介

电常数 (er  25)和宽带隙 (Eg  5—6 eV)等优点,

最初作为高介电常数栅介质绝缘材料, 用来取代金

属-氧化物-半导体场效应晶体管 (metal oxide sem-

iconductor  field  effect  transistor,  MOSFETs)中

的 SiO2 绝缘层 [9−11]. 自 2011年 Böscke等 [8] 在

10 nm厚的 Hf1–xSixO2 (x = 0.026—0.04)薄膜中

发现铁电性以来, 学者们提出了许多方法调控 HfO2
基薄膜的铁电性, 包括元素掺杂、应变、界面、缺陷

调控和改变薄膜生长方法等 [12−18].

如图 1所示, 基于其优异的介电、铁电、反铁

电和压电性能, HfO2 基铁电材料可以广泛应用到

多种功能器件中. 纳米级厚度的 HfO2 基铁电薄膜

仍具有较强铁电性和非易失性特征, 可以应用于铁

电存储器件、射频器件、仿生神经电子器件和铁电

场效应管等领域 [6,18]. Hf1–xZrxO2 薄膜在富 Zr条件

下具有反铁电性 [19], Hf1–xAlxO2–d[20] 和 Hf1–xSixO2[8]

也具有类似的反铁电性, 这些材料的剩余极化几乎

为 0, 可以提高储能效率. 因此, 基于反铁电性, HfO2
基铁电材料可以应用于能量存储和固态冷却等方

面 [21,22]. 此外, HfO2 基铁电材料在压电领域也具有

应用前景. 例如 20 nm厚的 Hf1–xSixO2 薄膜在外电

场作用下显示较大应变, 从而驱动微纳米级器件,

可以应用于高度集成的纳米机电系统和传感器件 [23].

 2   HfO2 基薄膜的制备与晶相结构

如图 2所示 ,  HfO2 的相结构主要有单斜相

(m相)、四方相 (t相)、立方相 (c相)、正交相 (o相)

和菱方相 (r相), 其中 oIII相和 r是铁电相 [8,24−26].

HfO2 的基态为 m相 (图 2(a)), 其空间群为 P21/c,

自由能较低因而相对稳定. m相在 1770 ℃ 时转变

为空间群为 P42/nmc 的 t相 (图 2(b)), t相容许

HfO2 基薄膜中存在反铁电性 [19]. t相在 2550 ℃ 以

上转变为 c相 (图 2(c)), 其空间群为 Fmm[24,25]. 正

交 oI相 (图 2(d), Pbca)和正交 oII相 (Pnma)是

中心对称的非极性相, 它们分别在压力为 4 GPa

和 14.5 GPa的条件下稳定存在 [25].

在 HfO2 基薄膜所有可能的晶体结构中, oIII

相 (图 2(e)和图 2(f))是最常见的非中心对称极性

相. oIII相由四方形顶角的 Hf4+阳离子和四面体间

隙位的 O2–阴离子组成, O2–阴离子沿 c 轴上下运

动, 导致 O2–和 Hf4+离子沿 c 轴方向的正负电荷中

心不重合, 从而 HfO2 在 c 轴方向具有极性. 与 t相

相比, oIII相的 a 和 b 方向受到约束, c 方向由于

其热膨胀系数的变化而被拉长 [27]. oIII相是亚稳

相, 必须施加外部应力或利用其他策略来获得亚稳

态 oIII相. 铁电相可以通过多种方法来诱导, 如元素

掺杂、应力调控和表面能效应 [28,29]. 此外, Wei等 [26]

还报道了在 La0.7Sr0.3MnO3/SrTiO3 基底上用脉冲

激光沉积 (pulsed laser deposition, PLD)制备的

外延应变的 Hf0.5Zr0.5O2 铁电薄膜中, 2q = 27.13°

的 X射线衍射峰来源于菱方相 (r相, R3m)的铁

电相. Nukala等 [30] 发现 Hf0.5Zr0.5O2 薄膜中共同

存在 r相与 oIII相两种铁电相.
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图 1    HfO2 基薄膜可以具有优异的铁电、压电、介电、反

铁电和热释电性, 在很多领域具有广泛的应用前景

Fig. 1. HfO2  based  films  exhibit  excellent  ferroelectric,

piezoelectric,  dielectric,  antiferroelectric  and  pyroelectric

properties, so they have wide application prospects in many

fields. 
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如图 2(g)的自由能曲线所示, oIII相在常温

常压下自由能不是最低, 它属于亚稳相, 如何诱导

和调控该亚稳相是当前研究的热点. Materlik等 [24]

根据密度泛函计算, 发现通过调控 HfO2 薄膜的表

面能可以让 oIII铁电相的热力学稳定. 在没有应变

的情况下, 10 nm的 HfO2 薄膜具有良好的铁电性,

当薄膜厚度增加到 14 nm以上时 , 铁电性减弱 .

Park等 [31] 的实验也具有类似的结果. 他们采用原子

层沉积 (atomic layer deposition, ALD)法在 TiN/

Si基底上制备 Hf1–xZrxO2 薄膜, 薄膜厚度为 9.2—

29.2 nm, 实验结果表明, Hf0.57Zr0.43O2 组分的 2Pr
值较大, 当薄膜厚度大于 24.2 nm时, 剩余极化强

度 Pr 迅速减小. Batra等 [32] 通过计算发现应变可

以稳定 oIII相.

随后, 研究人员提出了描述相变和晶相间势垒

的动力学模型, 这可以解释 HfO2 薄膜的相变规律.

Park等 [33] 通过研究 9.2 nm厚的 Hf0.5Zr0.5O2 薄

膜, 发现在薄膜的结晶和冷却的相变过程中, 不同

的相具有不同的势垒. 图 2(h)是不同晶粒尺寸的

Hf0.5Zr0.5O2 薄膜在不同温度下的相图, 其中 Hf0.5
Zr0.5O2 薄膜沉积膜为非晶态. 当温度升高到 600 ℃

时, t相的自由能减小, 这是因为 t相的熵比 m相

和 oIII相低. 在 600 ℃ 退火 1 min后, Hf0.5Zr0.5O2
薄膜晶粒呈柱状生长, 此时 m相成为热力学稳定

相. Park等 [34] 通过相变理论计算发现, t相和 m

相的势垒为 223—262 meV/晶胞, 它们之间难以

发生相变; t相和 oIII相的势垒为 22—31 meV/晶

胞, 因此 t相有可能转变为 oIII相. 由于 t相向 m

相转变的势垒较大, 抑制了相变, 只有退火温度和

保温时间足够高和足够长时, 有足够的热能来补偿

相变的大驱动力, t相才能顺利形成 m相. 因此较

短的热处理时间, 能够抑制 t相到 m相的转变, 促

进 oIII相的形成 [35].

Mimura等 [36] 用 PLD技术在 (111)ITO/(111)

YSZ  (掺钇氧化锆 )单晶上高温生长了厚度为

15 nm的 Hf0.93Y0.07O2 薄膜. 如图 2(i)所示, 当薄
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图 2    (a)—(f) HfO2 晶体结构示意图, 其中 (a) m相, (b) t相, (c) c相, (d) oI相 [24] 以及 (e)极化向下和 (f)极化向上的 oIII相;

(g) Hf0.5Zr0.5O2薄膜的自由能曲线; (h) 不同晶粒尺寸的 Hf0.5Zr0.5O2 薄膜在不同温度下的相图 [33]; (i) Hf0.93Y0.07O2 热处理过程中的

相变流程图 [36]

Fig. 2. Crystal structures of HfO2 with (a) m phase, (b) t phase, (c) c phase, (d) oI phase[24], oIII phase with (e) downward polariza-

tion and (f) upward polarization; (g) free energy curve of Hf0.5Zr0.5O2 films; (h) phase diagrams of Hf0.5Zr0.5O2 films with different

grain sizes at different temperatures[33]; (i) phase evolution during Hf0.93Y0.07O2 heat treatment [36]. 
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膜热处理温度低于 600 ℃ 时, 沉积的薄膜一直为

m相. 而当热处理温度在 600—950 ℃ 时, 部分的

m相转变为 t相, 而在冷却至室温时形成 m相和

oIII相的混合物, 当热处理温度大于 950 ℃ 时, 初

始存在的 m相完全转变为 t相, 然后转变为 oIII

相. 因此, 控制热处理过程的动力学路径可以促进

t相转变为 oIII相, 能够帮助获得更加理想的 HfO2
基薄膜. 这些结果表明, 高温和快速的热处理过程,

都能够促进 Hf0.5Zr0.5O2 薄膜中 oIII相产生.

 3   HfO2 基薄膜的铁电性调控

 3.1    元素掺杂和缺陷调控

金属掺杂和非金属杂质掺杂都可以在 HfO2 基

薄膜中诱导产生 oIII铁电相, 表 1汇总了不同金属

和非金属掺杂的 HfO2 基薄膜及其铁电性能 (表 1

中 physical vapor deposition, PVD即物理气相沉

积; plasma enhanced atomic layer deposition sy-

stem, PEALD即等离子增强原子层沉积; chem-

ical  solution deposition,  CSD即化学溶液沉积).

金属掺杂元素包括原子半径小于或大于 Hf原子半

径的元素. 原子半径较小的掺杂剂可以减小 HfO2
基薄膜中金属-氧键长, 增加结构的不对称性, 诱导

铁电性和反铁电性. 当 HfO2 基薄膜中掺杂原子半

径越大, 金属-氧键长越长, 导致结构的非对称性增

强, 使得 HfO2 基薄膜中产生铁电相. Mueller等 [20]

通过 ALD技术制备了 M/Hf1–xAlxO2–d (16 nm)/

TiN(12 nm)/Si结构的铁电电容器, 其中 M代表

上电极 Pt或 Pt/TiN, 并研究了掺杂浓度对薄膜

结构和电学性能的影响. X射线衍射 (X-ray diff-

raction, XRD)和相对介电常数 (er)测量的结果表

明, 随着 Al含量的增加, HfxAl1–xO2 薄膜发生了

从 m相到 oIII相, 最后到 t相的相变. 当 Hf1–xAlx
O2–d 中 Al掺杂浓度在 3.1 mol%—11.4 mol%范围

内时, 获得了较高的 Pr 值.

∼ ∼ ∼

与 Hf1–xAlxO2–d 薄膜类似, Hf1–xZrxO2 薄膜也

有相似的结构和性能演变规律 [19,47]. 因为 Zr具有

与 Hf的无限固溶性并且 Hf1–xZrxO2 有较低的晶化

温度, 所以 Zr是一种很有吸引力的掺杂元素. Mül-

ler等 [19] 利用 ALD方法制备了 W/TiN(10 nm)/

Hf1–xZrxO2(9 nm)/TiN(10 nm)/Si结构的电容器 ,

并通过测量电滞回线 (P-E)详细研究了不同 Zr元

素掺杂量对 Hf1–xZrxO2 薄膜中铁电性和反铁电性

的影响. 如图 3(a)所示, 随着 Zr含量的增加, Hf0.5
Zr0.5O2 薄膜呈现出良好的铁电性 , 其 Pr 值达到

17 µC/cm2; 当 Zr含量进一步增加, 在 Hf0.3Zr0.7O2
薄膜中表现出反铁电性. Hf1–xZrxO2 薄膜在 10 kHz

下的相对介电常数 er 随 Zr含量的增加而增加, m相

的 er  25, oIII铁电相的 er  30, t相的 er  35[19,20].

Park等 [47] 详细研究了 Hf1–xZrxO2 固溶体的相图,

通过控制 Hf1–xZrxO2 薄膜中 Hf/Zr的比以及薄

膜厚度 , 最终得到了稳定的 oIII铁电相 . 另外 ,

表 1    常见 HfO2 基铁电薄膜的制备条件和铁电性能汇总
Table 1.    Summary of preparation conditions and ferroelectric properties of common HfO2-based ferroelectric films.

掺杂
元素

掺杂
浓度

结构
沉积
方法

薄膜厚
度/nm

沉积温
度/℃

退火
电场/

(MV·cm–1)
2Pr/

(µC·m–2)
2Ec/

(MV·cm–1)
极化翻转
次数/cycle

Si[37] 4.4 mol% TiN/Si:HfO2/TiN ALD 9 N/A 800 ℃, N2 4.5 48 1.74 N/A

Zr[38] 50 at% W/Zr:HfO2/W ALD 10 250 700 ℃, N2, 5 s 3.5 65 2.4
104 at

3.0 MV cm–1

Y[28] 5.2 mol% TiN/Y:HfO2/TiN ALD 10 N/A 600 ℃, N2, 20 s 4.5 48 2.4 N/A

Gd[39] 3.4 cat% TaN/Gd:HfO2/TaN ALD 10 300 800 ℃, N2, 20 s — 70 N/A
105 at

4.0 MV cm–1

Al[40] 6.4 mol% W/TiN/Al:HfO2/Si ALD 10 280 700 ℃, N2, 10 s 8 100 9.5
106 at

8.0 MV cm–1

La[41] 10.0 cat% TiN/La:HfO2/TiN ALD 12 280 800 ℃, N2, 20 s 4.5 55 2.8
5×105

at 4 MV cm–1

Sr[42] 9.9 mol% TiN/Sr:HfO2/TiN ALD 10 300 800 ℃, N2, 20 s 3.5 46 ∼  3.2
106 at

3.0 MV cm–1

Ta[43] 16 at% Pt/Ta:HfO2/Pt/Ti PVD 60 500 No anneal 1.25 106 1.6
107 at

0.8 MV cm–1

非掺
杂[44] N/A TiN/HfO2/TiN PEALD 8 N/A 600 ℃, Ar, 30 s 3.125 26 2.4

>108 at
2.5 MV cm–1

对照[45] Pb(Zr0.53Ti0.47)O3 PLD 500 650
650 ℃, O2,
15 min

N/A 151 0.14 1×1010

对照[46] BiFeO3 CSD 525 N/A 650 ℃, N2 N/A 142 1.0
106 at

0.4 MV cm–1
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Hf1–xSixO2[48−51] 和 Hf1–xLaxO2 薄膜体系中 [52−54] 也

存在与 Hf1–xZrxO2 薄膜相似的相变过程 .  HfO2
基反铁电薄膜具有接近零的 Pr 和较大的饱和极

化 Ps, 其中 2.0 mol% La掺杂的W/TiN(20 nm)/

Hf0.49La0.02Zr0.49O2(10 nm)/TiN(20 nm)/SiO2 
(100 nm)/Si薄膜具有 49 J/cm3 的高储能密度和

70%的储能效率, 可望应用于超级电容器 [54,55].

Müller等 [28] 通过 ALD制备 M/Hf1–xYxO2–d
(10 nm)/TiN(18 nm)/Si薄膜并研究了 Y掺杂浓

度对 Hf1–xYxO2–d 薄膜性能的影响, 其中 Y掺杂量

范围为 2.3 mol%—12.3 mol%, M分别为 Pt和 Pt/

TiN(4 nm). 如图 3(b)所示, Hf1–xYxO2–d 薄膜经过

沉积后退火 (post-deposition anneal, PDA)热处

理之后, 其铁电性能的变化趋势与 Hf1–xZrxO2 类

似, 随着掺杂浓度的增加 Pr 先增大后减小, 但 Y

掺杂的 Pr 值更低, 这与热处理过程中 TiN上电极

的应力有关[56]. 当Y的掺杂量为 5.2 mol%时, Hf0.948
Y0.052O2 薄膜的 Pr 值提高到 24 µC/cm2; 当 Y的

掺杂量为 12.3 mol%时, Hf0.877Y0.123O2 薄膜的 Pr
下降到接近零. 尽管如此, 在这个体系中没有出现

铁电-反铁电相变.

HfO2 基薄膜铁电性与掺杂剂的原子半径和掺

杂剂含量之间有着密切的关系. 由于掺杂剂与 Hf

的离子半径不同, 以及掺杂薄膜中金属原子与氧

原子之间的键长不同, 导致掺杂后的 HfO2 基薄膜

的晶体结构对称性发生改变 [57,58]. 如图 3(c)所示,

在大多数情况下, Hf1–xAxO2 (A = Si, Al, Y, Gd,

La或 Sr)铁电薄膜适合的元素掺杂量为 3 mol%—

6 mol%, 其 Pr 值范围一般在 15—25 µC/cm2. 对

于半径小于 Hf的掺杂物通常具有较宽的掺杂范

围 (如 :  Al,  0—10 mol%;  Si,  2 mol%—5 mol%).

在高掺杂情况下, HfO2 基薄膜中可出现稳定的 t相

甚至出现反铁电性 [18]. 而对于半径大于 Hf的掺杂

物 (如 Y, La, Sr, Gd), 掺杂量范围通常较窄, 且随

着掺杂浓度的增加, 可以观察到从 m相到 oIII相,

再到 c相的相变过程. 例如, Hf1–xLaxO2 在低 La掺
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图  3    (a) Hf1–xZrxO2 薄膜的 P-E 和 er-E 曲线 [19]; (b) Hf1–xYxO2–d 薄膜的 P-V 曲线 [28]; (c) Hf1–xAxO2 (A = Si, Al, Y, Gd, La或

Sr)薄膜的 Pr 值随晶体半径和 A掺杂量变化的等值线图 [18]

Fig. 3. (a) P-E and er-E curve of Hf1–xZrxO2 films[19]; (b) P-V curves of Hf1–xYxO2–d films[28]; (c) contour plot of the Pr of Hf1–xAxO2
(A = Si, Al, Y, Gd, La and Sr) as a function of crystal radius and dopant content[18]. 
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杂浓度下主要为m相, 但随着 La掺杂浓度的增加,

m相会向 oIII相和 c相转变. Schenk等 [42] 首先用

ALD法制备了 Pt(50 nm)TiN(12 nm)/Hf1–xSrxO2
(10 nm)/TiN(10 nm)/Si薄膜, SrO掺杂浓度范围

为 0—22 mol%, 在 SrO掺杂浓度为 9.9 mol%时

得到较大的 Pr 值 (23 µC/cm2). 由于 Sr的半径较

大 (200 pm), 导致 Hf1–xSrxO2 薄膜的矫顽场要比其

他 HfO2 基体系大得多. 另外, Ba[59]、Ca[60]、Gd[61,62]

以及 Lu[63] 等元素也能在 HfO2 基薄膜中诱导出铁

电性.

除上述金属掺杂外, 非金属掺杂元素如 N, C,

H等也能使得 HfO2 基薄膜中产生铁电性 [64−66].

Kim等 [65] 通过 ALD制备 Pt(30 nm)/TiN(5 nm)/

HfO2(9 nm)/TiN(50 nm)/Ti(5 nm)/SiO2(100 nm)/

Si薄膜, 研究了沉积温度对纯 HfO2 薄膜铁电性的

影响, 在 220 ℃ 的沉积温度下, HfO2 薄膜具有较

强的铁电性. 铁电性的产生是因为 HfO2 薄膜制备

过程中, 由于前驱体的不完全分解, 导致薄膜中有

残余碳掺杂. 残余碳能够抑制 HfO2 薄膜晶粒的横

向生长, 从而促进铁电 oIII相的形成. 当沉积温度

升高到 240 ℃ 或更高时, 薄膜中残留的碳掺杂不

足时, HfO2 薄膜不再具有铁电性.

含氢气氛的退火是半导体工艺的重要环节, 需要

研究氢气退火对 Hf0.5Zr0.5O2 薄膜的铁电性的影响.

Park等 [66] 通过ALD制备M/Hf0.5Zr0.5O2(10 nm)/

TiN/Si薄膜 , 其中 M为上电极 Pt(80 nm)或 Pt

(60 nm)/TiN(20 nm), 采用不同电极的Hf0.5Zr0.5O2
薄膜在 H2 气氛下退火之后 ,  Hf0.5Zr0.5O2 薄膜的

Pr 值略有下降. 此外, Oh等 [67] 发现经过高压 H2
退火后, H+离子等正电荷可以引起 Hf1–xAlxO2–d 薄

膜的界面层钝化, 极化反转循环次数由 105 个周期

增长到高于 109 个周期, 由此可见高压 H2 退火可

以提高W/Hf1–xAlxO2–d (15 nm)/Si薄膜的抗疲劳

特性.

氧空位也是诱导 HfO2 基薄膜中铁电性的主要

原因之一. 在溅射制造的 Hf1–xZrxO2 薄膜中, 缺氧

气氛可以抑制晶粒的长大和 m相的形成, 从而提

高薄膜的铁电性. 当掺杂物的价态与 Hf不同时,

氧空位的引入会导致晶体结构的不对称, 并导致

HfO2–x 基薄膜铁电性的出现 .  Zhou等 [68] 在 2×

2×2超晶胞中引入氧空位, 计算发现适当地引入氧

空位可以增加 m相向 oIII相转变的概率 [64]. 氧空

位通过破坏 HfO2–x 基薄膜晶体结构的对称性, 使

得 t相和 oIII相之间的势垒降低, t相更容易转变为

oIII相. 另外, 在氧空位和其他杂质的共同作用下,

HfO2 基薄膜更容易从m相转变到 oIII相. Xu等 [69]

报道了少量 N掺杂 (0.34 mol%)时, 氧空位通过构

建 Hf—N和 N—O共价键来稳定铁电 oIII相, 显

著提高HfO2 基薄膜的铁电性能, 但过掺 (>1 mol%)

会减弱极化.

 3.2    应力调控 HfO2 基薄膜的铁电性

除了元素掺杂和缺陷调控, 应力调控也可以提

高 HfO2 基薄膜的铁电性能. 在 t相到 m相的相变

过程中, 同时伴随着体积膨胀 [70]. 因此, 基底和电

极对 HfO2 基薄膜施加的机械应力能够抑制比 oIII

相体积更大的 m相的形成, 从而影响到 HfO2 基薄

膜的相变过程. Böscke等 [8] 和Müller等 [28] 的研究

结果表明, 在无 TiN电极的情况下, HfO2 基薄膜

的 Pr 要比采用 TiN上电极的薄膜较低. 因此通过

利用来自上、下电极或下衬底的机械应力的加持作

用, 可达到稳定 HfO2 基薄膜中铁电 oIII相的目的.

TiN电极广泛应用于金属-绝缘体-金属 (me-

tal-insulator-metal, MIM)结构 HfO2 基电容器的

制备. Lomenzo等 [56] 用 ALD制备了 TiN(10 nm)/

Hf1–xSixO2(10 nm)/SiO2(2 nm)/Si电容器 , 其 Pr 值

高达 22 µC/cm2. Kim等 [71] 对 TiN(45/90/180 nm)/

Hf0.5Zr0.5O2(10 nm)/TiN(90 nm)/SiO2(100 nm)/

Si样品的铁电性能进行了研究. 在 TiN/ Hf0.5Zr0.5
O2 退火后再生长 TiN上电极, 薄膜无铁电性. 如

图 4(a)所示, 在生长 TiN上电极后再对 TiN/Hf0.5
Zr0.5O2/TiN进行 400 ℃ 退火, 薄膜具有明显的铁

电性, Pr 值为 24 µC/cm2. TiN电极在热处理过程中

电极对Hf0.5Zr0.5O2 薄膜有张应力, 导致Hf0.5Zr0.5O2
薄膜的晶体结构 a 轴压缩和 c 轴伸长, 形成了非对

称的 oIII相. 如图 4(b)所示, TiN/Hf0.5Zr0.5O2/TiN

电容器的 Pr 值随 TiN上电极厚度 (45—180 nm)

的增加而增大. 伴随 TiN电极厚度的增加, Hf0.5
Zr0.5O2 薄膜的拉伸应变也随之增加, 使得其铁电

性得到改善. Schroeder等 [41] 采用 ALD和 PVD制

备 TiN(12 nm)/Hf1–xLaxO2(12 nm)/TiN(12 nm),

La掺杂浓度 4.4 cat%—34 cat%, 计算得到薄膜的

面内方向的张应力为 2 GPa. 除 TiN电极外, TaN

也可以为 HfO2 基薄膜提供较大的面内张应力 ,

Ta—O键可以在界面区域聚集, 使得 HfO2 基薄膜

出现非对称铁电性 [72].
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在 HfO2 基薄膜中, W, Ni, Mo等金属上电极

可以改善HfO2 基薄膜的铁电性能. Karbasian等 [73]

采用 ALD和溅射制备了 M(10 nm)/Hf0.8Zr0.2O2
(10 nm)/SiO2(2 nm)/Si, M为上电极 W或 TiN,

研究了不同上电极对 Hf0.8Zr0.2O2 薄膜的铁电性的

影响, 发现W上电极的 Hf0.8Zr0.2O2 薄膜的 Pr 达

到 23 µC/cm2, 要高于 TiN为上电极的薄膜的 Pr
值 12 µC/cm2. N是氧空位形成的催化剂, 但W在

薄膜中的扩散很小. W电极诱导的较大机械应力

有助于 Hf0.8Zr0.2O2 中铁电性的提高. Lee等 [74] 研

究了 Ni, TiN, Mo和W电极用作 TE/Hf0.5Zr0.5O2
(10 nm)/TiN的上电极和 TiN/ Hf0.5Zr0.5O2(10 nm)/

BE的下电极时对这两种结构的 o相比例和 Pr 的

影响, 其中 TE代表顶电极, BE代表底电极, 如

图 4(c)和图 4(d)所示. 研究发现, 采用不同电极

的 Hf0.5Zr0.5O2 薄膜获得的 o相比例和 Pr 不同. 此

外, 采用W电极时在TE/Hf0.5Zr0.5O2(10 nm)/TiN

结构和 TiN/Hf0.5Zr0.5O2(10 nm)/BE结构均获得

了最高的 oIII相比例和 Pr 值. 所有薄膜样品均经

过退火处理. 例如, W/Hf0.5Zr0.5O2(10 nm)/TiN电

容器的 Pr 值达到 24.1 µC/cm2, TiN/Hf0.5Zr0.5O2
(10 nm)/TiN电容器的 Pr 值为 20.6 µC/cm2. 通

过残余应力测试仪测定不同电极 Hf0.5Zr0.5O2 薄膜

中的应力, W电极在退火过程中对薄膜产生更高的

张应力, 这种性能差异是因为W电极的热膨胀系

数 (4.5×10–6 K–1)比TiN电极的系数 (9.4×10–6 K–1)

低, 使得W电极诱导的较大张应力, 有助于诱导

Hf0.5Zr0.5O2 中 oIII相的产生, 从而提高Hf0.5Zr0.5O2
薄膜的铁电性 [74]. 此外, 同种电极材料用于顶电极

和底电极时 Hf0.5Zr0.5O2 获得的 oIII相比例和 Pr
也不相等. 界面死层通常在 Hf0.5Zr0.5O2 沉积过程

中形成, 底电极的界面死层和机械应力对铁电薄膜

都有影响, 而顶电极对 Hf0.5Zr0.5O2 铁电性的影响来

源于机械应力. 与顶电极相比, 底电极对Hf0.5Zr0.5O2
的铁电性的影响更大. 虽然 Pt, Ir, Al和 Ru等金

属电极也受到关注 [75], 由于它们的热膨胀系数较

大, 它们对 Hf1–xZrxO2 薄膜几乎没有夹持作用.

另外, VOx 和 RuO2 电极也可以帮助稳定 Hf0.5
Zr0.5O2 薄膜的 oIII铁电相. 如图 4(e)和图 4(f)所

示, Zhang等 [76] 采用ALD制备了Cu/Hf0.5Zr0.5O2/

TiN/SiO2/Si电容器和Cu/VOx/Hf0.5Zr0.5O2/TiN/

SiO2/Si电容器, 具有VOx 电极的Hf0.5Zr0.5O2 薄膜的

铁电性能大幅度提高, 矫顽场 Ec 仅为 1.09 MV/cm,

Pr 值高达 18.5 µC/cm2, 铁电极化经过 109 次翻转

之后其数值仅仅衰减了约 10.9%. 此外, RuO2 也

可以作为 HfO2 基薄膜的氧化物上电极. Goh等 [77]
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图 4    (a)退火温度为 300—500 ℃ 时Hf0.5Zr0.5O2 薄膜的 P-E 曲线; (b) TiN电极的厚度为 45—180 nm时Hf0.5Zr0.5O2 薄膜的 P-E 曲

线 [71]; (c)不同电极的 Hf0.5Zr0.5O2 的 o相比例; (d)不同电极的 Hf0.5Zr0.5O2 的 2Pr 值 [74]; (e), (f)有无 VOx 上电极的 Hf0.5Zr0.5O2 薄膜

的 P-V 曲线和不同次数铁电极化翻转后的 Pr[76]

Fig. 4. P-E curves of Hf0.5Zr0.5O2 film at (a) 300–500 ℃ annealing temperatures or with (b) 45–180 nm thick TiN electrode[71]. (c) o-

phase ratio and (d) 2Pr of Hf0.5Zr0.5O2 with different electrodes[74]. (e) P-E curves of Hf0.5Zr0.5O2 film with or without VOx top elec-

trode[76]. (f) Pr values of Hf0.5Zr0.5O2 film with or without VOx top electrode after different polarization switching cycles 76]. 
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采用ALD制备了RuO2/Hf0.5Zr0.5O2(10 nm)/RuO2
电容器, 其铁电极化翻转疲劳次数可超过 108 次.

Zhang等 [78] 通过 ALD制备 SrRuO3(30 nm)/Hf0.5
Zr0.5O2/Pb2Ir2O7(20 nm)/YSZ薄膜 , 在 Pb2Ir2O7
底电极上外延的Hf0.5Zr0.5O2 薄膜厚度为 5—50 nm.

当 Hf0.5Zr0.5O2 薄膜厚度为 7.5 nm, Pr 值高达 30

µC/cm2; 当 Hf0.5Zr0.5O2 薄膜厚 30 nm时, Pr 值仍

达到 10 µC/cm2.

衬底是决定薄膜生长方向的关键. 因为衬底和

薄膜的晶体取向、晶格参数、热膨胀系数等参数存

在差异, 所以衬底对薄膜的性能有很大的影响. Shir-

aishi等 [79] 研究了 Si, SiO2 和 CaF2 衬底上产生的

应力对 Pt/Hf0.5Zr0.5O2(17 nm)/Pt薄膜铁电性的

影响. 随着衬底热膨胀系数的增加, Hf0.5Zr0.5O2 薄

膜的 XRD谱图中 30°附近的衍射峰向更高的角度

移动. 在 CaF2 衬底上的Hf0.5Zr0.5O2 薄膜是顺电相,

当使用热膨胀系数较低的 SiO2 衬底时, Hf0.5Zr0.5O2
薄膜在面内张应力作用下具有铁电性. 将 TiN电

极与 SiO2 衬底结合, 由于拉应力的贡献, Hf0.5Zr0.5O2
薄膜具有较强的铁电性.

掺钇氧化锆 (YSZ)因其具有类似立方萤石的

结构和接近 HfO2 的晶格常数 (YSZ, a = 5.12 Å;

o-HfO2, a = 5.24 Å) [80] 而常作为 HfO2 基薄膜的

外延衬底. Li等 [80] 采用 TiN为底电极, 在不同取

向的 YSZ衬底上制备了外延 Hf0.5Zr0.5O2 薄膜. 由

于 Hf0.5Zr0.5O2/(111)TiN/(100)YSZ薄膜受到面外

方向的压应力, 在 (111)TiN/(100)YSZ衬底上外

延生长 Hf0.5Zr0.5O2 薄膜更容易形成 oIII相 (111).

Katayama等 [81] 采用 PLD技术在 (111)Pt/TiOx/

SiO2/(100)Si和 ITO(30 nm)/(111)YSZ基底上生

长了 Hf0.93Y0.07O2 外延薄膜 . 由于 Hf0.93Y0.07O2
(3.653 Å)和 ITO (3.594 Å)之间的晶格失配比 Pt

(2.774 Å)和 Hf0.93Y0.07O2 之间的晶格失配小得多,

在 ITO/YSZ衬底上生长的 Hf0.93Y0.07O2 具有更强

的铁电性.

为了进一步提高HfO2 基薄膜的铁电性、稳定性

和可靠性, 学者们还采用了低缺陷浓度的单晶衬底,

包括 SrTiO3、单晶 Si和 La2/3Sr1/3MnO3(LSMO)

衬底 [82,83]. Li等 [84] 通过微调不同取向的 0.7 mol%

Nb掺杂的 SrTiO3(NSTO)衬底, 研究 Cr(10 µm)/
Au(30 µm)/Hf0.956Si0.044O2(1.5—15 nm)/NSTO薄

膜的电学性质. XRD结果表明, Hf0.956Si0.044O2 薄

膜可以在 (001)NSTO衬底上外延生长 , 衬底与

HfO2 基薄膜间较大的晶格失配可以在动力学上控

制相变时的结构, 并使得 Hf的吸附作用和 O的扩

散作用增强 [85]. 不同厚度的 Hf0.956Si0.044O2 薄膜的

Pr 值为 8—32 µC/cm2, Pr 值随薄膜厚度的增加先

增加后减小. 因为随着 Hf0.956Si0.044O2 薄膜厚度的

增加, 出现衍射峰的分裂, 使得薄膜的界面应变减

小. 另外, Lyu等 [86] 报道了外延生长的 Pt(20 nm)/

Hf0.5Zr0.5O2(9 nm)/LSMO(25 nm)/SrTiO3 薄膜的

Pr 值为 20 µC/cm2, 没有出现唤醒过程, 且保持时

间达到 10年以上. 另外, Lyu等 [87] 利用 PLD外延

生长的 Pt(20 nm)/Hf0.5Zr0.5O2(7.7 nm)/La2/3Sr1/3
MnO3/SrTiO3(26 nm)/(001)Si薄膜的 Pr 值达到了

34 µC/cm2. Cheema等 [88] 利用ALD技术成功地制

备了超薄的 TiN/Hf0.8Zr0.2O2(1 nm)/SiO2(2 nm)/

Si薄膜, SiO2 层可以为铁电 oIII的形成提供压应

力, Hf0.8Zr0.2O2 薄膜具有较好的铁电性 [79]. 此外,

Xu等 [89] 利用激光二极管加热浮动区技术制备了

Hf0.88Y0.12O2–d, 其超快的加热和冷却过程稳定了其

铁电性能.

Estandia等 [90] 在 一 系 列 单 晶 衬 底 (MgO,

NdScO3,  TbScO3,  SrTiO3 和 GdScO3 等)基底上

生长了 Pt(20 nm)/Hf0.5Zr0.5O2(9.5 nm)/La2/3Sr1/3
MnO3(25 nm)薄膜, 研究了外延应力与Hf0.5Zr0.5O2
薄膜铁电性的关系 . 由于衬底的晶格参数不同 ,

Hf0.5Zr0.5O2 薄膜受到衬底的约束也不同, 通常在

晶格参数较大的衬底上生长的 Hf0.5Zr0.5O2 的 oIII

相强度较强 . 在 TbScO3 和 GdScO3 衬底上制备

的 Hf0.5Zr0.5O2 薄膜的 Pr 值可达到 25 µC/cm2. 另

外, 沉积过程中的沉积温度、氧压、膜厚对机械应

变也有一定的影响, 从而对铁电性起到一定的调节

作用 [91].

虽然 HfO2 基薄膜的研究取得了很大的进展,

但所有的薄膜都呈现出多晶结构. 通过选择合适的

电极来提高薄膜的张应力, 采用具有取向的衬底或

单晶衬底来制备织构薄膜, 可以使 HfO2 基薄膜具

有较高的铁电性. 因此, 在制备 HfO2 基薄膜时, 选

择外延衬底和限制膜厚度 (1—10 nm)的方法, 可

以使得薄膜具有高度取向和更好的铁电性.

 3.3    表面和界面能调控 HfO2 基薄膜的铁
电性

表面能效应对 HfO2 基薄膜中 oIII相的铁电

性能起着重要作用. HfO2 基薄膜中 oIII相的表面
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能小于m相. 小晶粒具有更高比表面积, oIII亚稳相

与基态 m相之间的能量差较小, oIII相更容易在

常温常压下稳定存在. 为了得到更多的 oIII相, 通常

选择减小薄膜厚度、构建纳米层状结构、降低退火

温度等措施, 来限制晶粒长大以得到 oIII相 [51,92−94].

随着薄膜厚度的增加和晶粒尺寸的增大, oIII相及

其铁电性会减弱甚至消失.

Polakowski等 [14] 提出当 HfO2 基薄膜中晶粒尺

寸较小时, 晶粒表面能的增大有助于提高薄膜的铁电

性, 发现 6 nm厚度的HfO2 薄膜的 Pr 为 10 µC/cm2.

如图 5(a)所示 ,  Mittmann等 [95] 研究了 PVD法

和 ALD法制备的不同厚度未掺杂 HfO2 基薄膜的

铁电性, 发现 ALD制备的 HfO2 的 2Pr 随厚度的

增加而减小的速度比 PVD沉积的 HfO2 快. 这可

能是因为 PVD沉积 HfO2 所产生的氧空位和碳等

缺陷会降低 oIII相的自由能, 使 oIII相能够稳定.

另外, 对于厚度较小的未掺杂 HfO2 薄膜, 由于薄

膜厚度与铁电相的关系, 额外产生的 oIII相使薄膜

表现出较强的铁电稳定性. Liao等 [96] 利用 ALD

制备W(40 nm)/TiN(20 nm)/Hf0.5Zr0.5O2(12 nm)/

TiN(40 nm)/Si电容器, 通过控制 ALD循环比减

小 Hf0.5Zr0.5O2 的晶粒半径, 对于平均晶粒尺寸为

13 nm的 Hf0.5Zr0.5O2 薄膜, 其 Pr 为 20.5 µC/cm2,

由此可见小的晶粒尺寸可以得到优良的铁电性. 另

外, 通过优化薄膜的单层厚度, 能够实现HfO2/ZrO2
纳米叠层的加速扩散和相变, 从而增强薄膜的铁电

性 [97,98].  Shin和 Son[99] 发现在直径仅为 7 nm的

HfO2 纳米点中依旧具有良好的铁电性. Chen等 [100]

通过压电力显微镜 (piezoresponse scanning force

microscopy, PFM)表征晶粒尺寸对铁电开关行为

的影响, 发现二者存在依赖关系. d33 随晶粒尺寸的

增大呈减小趋势, 说明晶粒尺寸越小, 铁电性越强.

因此, HfO2 基薄膜的铁电性能可以通过调控薄膜

厚度和晶粒尺寸来提高.

除减小薄膜厚度外, 也可以通过插入非晶介电层

或采用 CSD方法来防止 HfO2 基薄膜的晶粒长大.

Kim等 [101] 通过ALD制备了Pt(30 nm)/TiN(5 nm)/

Hf0.5Zr0.5O2/Al2O3/ Hf0.5Zr0.5O2/TiN(50 nm)/SiO2/

Si电容器. 如图 5(b)所示, 当 Hf0.5Zr0.5O2 薄膜厚

度从 10 nm增加到 40 nm时, 未加入 Al2O3 中间

层的 Hf0.5Zr0.5O2 的 Pr 值从 30.7 µC/cm2 降低到

2.1 µC/cm2. 如图 5(c)所示, 对于加入 Al2O3 中间

插层的 Hf0.5Zr0.5O2 薄膜, 铁电性能保持稳定在较

高水平, 中间插层有效地阻止了 Hf0.5Zr0.5O2 薄膜

中晶粒的生长, 从而促进了小晶粒尺寸的极性 oIII

相的形成. 此外, 用 CSD方法制备的未掺杂 HfO2
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图 5    (a) ALD和 PVD制备的HfO2 薄膜的 2Pr 与厚度的关系 [95]; (b), (c)不同膜厚的 (b) Hf0.5Zr0.5O2 薄膜和 (c) Hf0.5Zr0.5O2/Al2O3/

Hf0.5Zr0.5O2 薄膜的P-E 曲线 [101]; (d) 4×(HfO2(1 nm)/ ZrO2(1 nm))薄膜和 8 nm Hf0.5Zr0.5O2 固溶体薄膜的P-E 曲线 [107]; (e), (f) Al2O3/

Hf0.5Zr0.5O2 (20 nm)双层薄膜随 Al2O3 厚度变化的 (e) C-V 和 (f) P-V 曲线 [109]

Fig. 5. (a) Thickness dependence of the 2Pr of HfO2 films prepared by ALD and PVD[95]. P-E curves of the (b) Hf0.5Zr0.5O2 films and

(c) Hf0.5Zr0.5O2/Al2O3/Hf0.5Zr0.5O2 films with various thicknesses[101]. (d) P-E curves of HfO2(1 nm)/ ZrO2(1 nm) × 4 nanolaminates

and the Hf0.5Zr0.5O2 solid solution[107]. (e) C-V and (f) P-V curves of Al2O3/Hf0.5Zr0.5O2 with different Al2O3 thicknesses[109]. 
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薄膜厚度在 34—136 nm范围内都表现出明显的

铁电性 , 其中 Au/TiN/HfO2(136 nm)/TiN/Si的

薄膜 Pr 值高达 22.56 µC/cm2. 即使薄膜厚度较大,

也能获得较小晶粒尺寸的优良铁电性, 这是因为逐

层热处理, 薄膜中的有机物的不完全分解和晶粒生

长中断时产生的残余碳, 阻碍了晶粒生长, 使得晶

粒的尺寸减小, 表面能增大了, 促进了 oIII相的生

成 [102,103]. CSD方法也被用于制备其他厚度较大

的 HfO2 基铁电薄膜, 比如 Hf1–xCaxO2[60], Hf1–xSrx
O2[104], Hf1–xPrxO2[105] 和 Hf1–xYxO2–d[106].

HfO2 基铁电薄膜通常都是多晶多相, 大量的

界面和晶界对其铁电性能也有着重要的影响. HfO2/

ZrO2 纳米叠层具有结构设计和制备方便等优点,

Weeks等 [107] 利用 ALD在 SiO2/Si衬底上分别制

备了 4×(HfO2(1 nm)/ZrO2(1 nm))和 Hf0.5Zr0.5O2
(8 nm)固溶体薄膜 , 上下电极分别为 100 nm和

5 nm的 TiN电极, 研究 HfO2/ZrO2 薄膜的铁电性

对薄膜厚度和结构变化的关系. 如图 5(d)所示,

在 285 ℃ 沉积的 4×(HfO2(1 nm)/ZrO2(1 nm))薄

膜, 薄膜内部原子扩散并生成 Hf0.5Zr0.5O2 薄膜, 其

最大 2Pr 值为 50 µC/cm2, 高于采用 Hf0.5Zr0.5O2
固溶体制备的 8 nm厚度的 Hf0.5Zr0.5O2 薄膜 (39

µC/cm2). 这是由于相邻 HfO2 和 ZrO2 的界面产生

晶格畸变, 单层厚度越小, 晶格畸变越大, 使得薄

膜的剩余极化增强 [108]. 此外, 在薄膜结构中采用铁

电/介电双层结构也是提高铁电性的常用方法. Si

等[109] 通过ALD制备TiN(30 nm)/Al2O3/Hf0.5Zr0.5
O2(20 nm)/TiN(30 nm)/Si电容器, 研究了 Al2O3
的厚度对 Al2O3/Hf0.5Zr0.5O2 双层膜的极化开关的

作用. 如图 5(e)和图 5(f)所示, 在Al2O3/Hf0.5Zr0.5O2
双层膜中, 电容器的电容随着Al2O3 厚度 (4—20 nm)

的增加而减小, 当 Al2O3 厚度达到 20 nm, P-V 曲

线的特征电容峰消失, 说明较厚的介电层和铁电层

导致薄膜铁电性降低. Wang等 [110] 通过 ALD制

备了Au(45 nm)/Al2O3(1—4 nm)/Hf0.5Zr0.5O2/TiN

(170 nm)/SiO2/Si电容器, 研究了界面失配引起的

应力, 增强了 Al2O3/Hf0.5Zr0.5O2 双层膜的铁电性

能 , 当 Al2O3 厚度为 2 nm时 , 薄膜的 Pr 值达到

16.2 µC/cm2. Chen等 [111] 也通过增加 Al2O3 介电

层的方法实现了界面极化调控, Al2O3/Hf0.5Zr0.5O2
双层膜的漏电流减小, 其 Pr 值达到 24 µC/cm2. 由

于介电层和铁电层的介电常数失配和界面能的不

同, 在外电场作用下介电层和铁电层的界面上可以

积累电荷. ZrO2 晶仔层对 Hf0.5Zr0.5O2 薄膜的铁电

性也有积极的影响 [112]. 因此, 由于界面效应和表面

效应对 HfO2 基薄膜的铁电性有重要贡献.

 4   HfO2 基薄膜的典型器件应用

 4.1    1T1C 和 1T 铁电存储器

理想存储器应该具有商业化的 DRAM那样的

高密度, 静态随机存取存储器 (static random acc-

ess memory, SRAM)的高运行速度, 并且像闪存

(NAND)那样在没有电源的情况下依然能保存信息

(即非易失性) [113]. HfO2 基铁电薄膜拥有与 CMOS

工艺兼容及可扩展性强、较低的开关电流、非易失

性等诸多优异特性, 该薄膜在超薄厚度下具有较好

的铁电性, 有望克服传统铁电材料的尺寸限制带来

的挑战. HfO2 薄膜具有较大 Pr、超薄厚度和 CMOS

工艺兼容性好等优点, 在铁电存储器中具有很好的

应用前景 [114]. 现阶段基于铁电 HfO2 基薄膜的许

多应用已经被广泛研究, 其面向存储器应用的 3种

典型结构为 1T1C型铁电存储器 [115]、1T型铁电场

效应晶体管 (ferroelectric  field  effect  transistor,

FeFET) [116]、具有电极/铁电隧穿层/电极三明治结

构的铁电隧道结 (ferroelectric tunneling junction,

FTJ) [117].

如图 6(a)所示, 1T1C中的存储单元由 1个传

统的场效应晶体管和 1个铁电电容器组成, 基于

PZT等钙钛矿铁电薄膜的 1T1C存储器已经广泛

商业应用. 1T1C型铁电随机存储器的是通过利用

铁电电容器的上/下极化状态的转换而实现数据

1/0的信息存储功能. 在一个方向上施加超过铁电

薄膜的矫顽电压的电压脉冲, 如果铁电薄膜的铁电

极化与脉冲电场方向一致, 脉冲电流很小, 说明存

储信息为“1”; 如果铁电极化与脉冲电场方向相反,

铁电极化翻转并贡献较大的瞬态脉冲电流, 说明存

储信息为“0”. 1T1C存储器在读取“0”信息之后,

其铁电极化翻转并且存储单元的信息改变为“1”,

这是破坏性读取数据, 因而需要一个反向的电压脉

冲将信息重新恢复到“0”, 即需要 2次电压脉冲才

能正确读取信息, 这是 1T1C存储器的缺点. 虽然

如此, 1T1C存储器由于其简单的工艺设计, 无需

考虑铁电薄膜与场效应管中半导体导电沟道的界

面和兼容性问题, 其综合性能是目前商用的铁电存

储器中最优异的. 先前铁电存储器发展受到钙钛矿
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铁电薄膜等材料特性的限制, 生产工艺技术停滞

在 130 nm, 集成度较低 [118−120]. HfO2 基铁电材料

展现出优越的性能和潜力, 有望在未来取代钙钛矿

铁电材料, 为铁电存储器未来的发展带来新的希

望. 图 6(b)展示了基于 10 nm厚度 Hf0.5Zr0.5O2 薄

膜的 IT1C铁电存储器的读写电压 -时间图 (即

SHMOO图), 其中Hf0.5Zr0.5O2 铁电电容器 (1C)尺

寸为 0.4 µm2, 测试时间为 1—50 ns, 测试电压为

2.0—3.5 V, 图中绿色和红色分别代表成功和失败.

该存储器件可以在 2.5 V读写电压下工作, 读写时

间小于等于 10 ns[121].

如图 6(c)所示, 利用铁电薄膜作为金属-氧化

物 -半导体 (metal-oxide-semiconductor,  MOS)场

效应管栅介质, 可以制备 1T结构铁电存储器, 其

结构与闪存类似, 只是用铁电薄膜作为栅介质材料

代替闪存的介电/浮栅/介电三明治结构. 对于 p型

半导体衬底, 当在铁电薄膜栅介质上施加一个正的

写入电压时, 沟道表面形成反型层, 在源漏之间形

成电流的通道, 对应着器件的写入过程; 当在栅上

施加一个负的擦除电压时, 沟道表面形成积累层,

在源漏之间的电流通道被截断, 对应着器件的擦除

过程. 在读取过程中, 源漏之间施加一个电压脉冲,

源漏导通即“1”, 源漏之间高电阻为“0”. 与 1T1C型

铁电随机存储器相比, FeFET铁电存储器具有两

大优势. 首先, 读取过程不涉及铁电极化翻转, 不

需要重新写入. 其次, 因为存储单元为单个晶体管,

其在高密度存储方面较 1T1C型铁电存储器更具

有优势. Mulaosmanovic等 [122] 制备了 TiN(8 nm)/

HfO2(10 nm)/SiON(1.2 nm)/Si的 FeFET铁电存

储器. 如图 6(d)所示, 图中虚线电流值所对应的电

压为 VT, 当施加正的栅极电压时, 极化方向向下,

产生低 VT 态 (图中红线), 施加反向的栅极电压时,

极化方向向上并表现高的 VT 态 (图中蓝线), 这

2个不同且稳定的 VT 值用于存储二进制信息.

随着芯片集成度越来越高, 需要进一步减小

FeFET的栅极长度, 这会导致短沟道效应和窄沟

道效应等问题, 因此目前 14 nm沟道长度以下逻

辑芯片普遍采用鳍式场效应晶体管 (fin field-effect

transistor, FinFET)结构. 如图 6(e)是采用铁电

薄膜作为栅介质的 FinFET存储器示意图. 与传统

的平面型 MOSFET结构相比, FinFET 在原本的

绝缘衬底上额外增加了一块突起, 称作鳍, 这种鳍

形结构增大了栅围绕沟道的面, 可以大幅缩短晶体

管的栅长且无须高掺杂沟道, 因此能够有效降低杂

质离子散射效应, 提高沟道载流子迁移率. 此外,

FinFET在给定面积条件下具有更高的驱动电流、
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图 6    (a) 1T1C铁电随机存储器结构示意图; (b) 1T1C存储器的 SHMOO图 [121]; (c)平面型铁电场效应管结构示意图和 (d)相应

器件在上、下铁电极化方向时的转移特性曲线 [122]; (e)铁电鳍片式场效应管结构示意图; (f) HfO2 铁电鳍片式场效应管的转移特

性曲线 [123]

Fig. 6. (a)  Structure  diagram and  (b)  SHMOO plot  of  a  1T1C ferroelectric  random-access  memory[121];  (c)  schematic  diagram of

planar ferroelectric field effect transistor and (d) the transfer characteristic curve of FeFET device with upward and downward po-

larization[122]; (e) structure diagram of fin field-effect transistor; (f) the transfer characteristic curve of HfO2 ferroelectric fin field-ef-

fect transistor [123]. 
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更快的速度和更低的漏电, 从而可获得更低的功耗.

FinFET 器件技术最早由英特尔在 22 nm工艺节点

中采用, 随后在 16, 14, 10和 7 nm等工艺节点中

广泛应用. Ya等 [123] 以 10 nm的 Hf0.5Zr0.5O2 薄膜

为铁电层制备了的 FinFET, 栅极长度为 100 nm.

图 6(f)是该晶体管的转移特征曲线, 其存储窗口

为 1.5 V, 在±5 V下实现 100 ns的高速擦写, 超

过 105 次读写循环, 电荷保持时间可达 104 s. 上述

研究说明 Hf1–xZrxO2(HZO)铁电薄膜与 FinFET

的制作工艺与先进技术节点完全兼容.

 4.2    负电容晶体管

当前, 半导体器件的特征尺寸不断缩小, 芯片

的工作温度越来越高, 可靠性和性能降低, 减小晶

体管亚阈值摆幅 (subthrehold swing, SS)是降低

集成电路电源电压和功耗的有效方法. SS是描述

器件开关性能的重要参数, 定义为源漏电流每改变

一个数量级时栅极电压的改变量. SS数值越小, 表

示栅对沟道的控制能力越强, 即器件的开关性能越

好, 同时可以在较小的栅压下得到相同的电流变

化, 从而降低器件的功耗. SS的表达式为 

SS =
∂VG

∂log10ID
=
∂VG
∂ψS

∂ψS

∂log10ID
, (1)

其中 VG 为栅压, ID 为源漏电流, yS 为沟道表面电

势. 传统 MOSFETs室温 (T = 300 K)下的 SS的

理论最小值为 60 mV/dec.

负电容晶体管 (negative capacitance field effect

transistor, NC-FET)可以将 SS降低到 60 mV/dec

以下, 是一种新型低功耗晶体管, 具有非常大的潜

力 [124]. 负电容的出现是因为在某一临界电压下铁

电体的极化方向会发生反转, 这会导致材料表面

束缚电荷的巨大积累瞬间超过电源的电极供给.

此时, 如在电极和外电源间放一电阻, 就可看出

电压在下降, 但电荷仍然在增加, 结果导致出现电

容为负值的现象 . 铁电 NC-FET的概念最早由

Salahuddin和 Datta于 2008年提出 [125], 他们将

传统 MOSFETs的氧化物栅介质替换成铁电介质

层, 放大栅压对沟道的作用效果, 降低栅电容与沟

道电容的比值, 原理上可以把晶体管的 SS降低到

60 mV/dec以下, 这种现象称之为负电容效应.

图 7(a)描绘了铁电电容器从正电容到负电容

的能量随电荷变化趋势, 其中 Cfe 和 Qfe 分别为铁

电材料的电容和电荷. 当外电压大于矫顽电压时,

铁电材料从一个极化状态转变到另一个相反的极

化状态时, 此时电容为负. 图 7(b)描述了负电容对

NC-FET亚阈值斜率的影响. NC-FET比 MOSF

ETs具有更高的亚阈值斜率和更低的开启电压 Vth,

因此 NC-FET具有更低的驱动电压 . 总之 , 在
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图 7    (a)铁电电容器从正电容到负电容的能量-电荷变化曲线 [127]; (b) 负电容对NC-FET亚阈值斜率的影响 [127]; (c) Al2O3/Hf0.5Zr0.5
O2TiN/Si[128] 负电容晶体管; (d) HfO2/TiN/Hf0.5Zr0.5O2TiN/SiO2/Si[129] 负电容晶体管

Fig. 7. (a) Energy landscape of a ferroelectric capacitor [127]; (b) effect of negative capacitance on the subthreshold (SS) slope of the

NC-FET[127];  (c)  device  architecture  of  Al2O3/Hf0.5Zr0.5O2TiN/Si  NC-FET[128];  (d)  device  architecture  of  HfO2/TiN/Hf0.5Zr0.5
O2TiN/SiO2/Si NC-FET[129]. 
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MOSFETs的栅介质中引入铁电负电容薄膜不仅

可以将 SS减小到 60 mV/dec以下, 而且在工作电

压 Vdd 大幅减小的情况下, 驱动电流能维持不变,

这显著降低了集成电路的功耗, 使得器件尺寸进一

步减小 [126,127]. 如图 7(c)所示, Si等 [128] 利用负电

容的优势制备了 NC-FET, 其包括薄层 MoS2 沟

道、2 nm非晶 Al2O3 和 20 nm多晶 Hf0.5Zr0.5O2 构

成的栅介质. 图 7(d)是 McGuire等 [129] 报道的铁

电负电容器件架构, 该器件的栅介质由 HfO2, TiN,

Hf0.5Zr0.5O2, SiO2 和 Si堆叠而成. 研究人员利用

当前在半导体制造工业中较为常见的 ALD工艺制

作负电容, 增加了新型晶体管的实际使用价值和可

行性. 在 NC-FET有助于提升晶体管的开关性能,

但是需要避免铁电薄膜的电滞回线在场效应管中

引起迟滞现象, 上述晶体管都具有准非滞后行为.

 4.3    铁电隧道结 (FTJ)

1971年 Esaki等 [130] 提出了“电极/铁电薄膜/

电极”结构的 FTJ, 其中纳米级厚度的铁电薄膜为

势垒层. 当 FTJ中铁电薄膜的隧穿势垒增加, 隧穿

电流按指数降低, 因此通过铁电极化方向翻转调制

隧穿势垒、隧穿电流和隧穿电阻, 即隧穿电致电阻

(tunneling electroresistance, TER)效应 [131]. 电子

从M1穿过隧道结势垒并达到M2的难易程度, 可

以通过外加电场调控铁电势垒层的铁电极化方向

来决定. 如图 8(a)所示, 当铁电极化指向 M2, 势

垒高度 F–较小, 电子穿过势垒层容易, FTJ处于低

阻态 (low resistances state, LRS), 即导通状态; 如

图 8(b)所示, 当铁电极化指向M1, 势垒高度 F+较

大, 电子穿过势垒层较难, FTJ处于高阻态 (high

resistances state, HRS), 即截止状态 [132].

近年来, 薄膜沉积技术的快速发展和新型 HfO2
基铁电材料的研究加速了 FTJ器件的发展, 为 FTJ

器件的发展提供了新的活力. Du等 [133] 在 0.7 wt%

Nb掺杂的 SrTiO3 半导体衬底 (NSTO)上采用 PLD

技术制备了 Au/Hf0.5Zr0.5O2  (4.3 nm)/La2/3Sr1/3
MnO3/NSTO结构的 FTJ, 其中 La2/3Sr1/3MnO3
中间层可以提高 Hf0.5Zr0.5O2 薄膜的结晶性. 图 8(c)

显示了 FTJ电阻 R 随脉冲极化电压 Vp 的变化曲

线, 20 ns的 Vp 可以翻转铁电极化即写入存储信

息, +0.3 V电压可以读取 FTJ的电阻值 R. 在开和

关的状态下的电阻分别约为 2.91×105 W 和 2.43×
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图 8    铁电薄膜 (Fe)在 (a)“低势垒 F–”和 (b) “高势垒 F+”状态下的 FTJ结构 [132]; Au/Hf0.5Zr0.5O2/La2/3Sr1/3MnO3/NSTO FTJ在

(c)不同脉冲电压 Vp 下和 (d)多次铁电极化翻转循环后的电阻值 [133]; (e) TiN/Hf0.5Zr0.5O2/W结构 FTJ在 1—108 次铁电极化翻转

后的隧穿电流值 [134]; (f) W/Hf0.8Zr0.2O2(1 nm)/SiO2(1 nm)/Si结构 FTJ在 1—103 次铁电极化翻转后的隧穿电流密度 [135]

Fig. 8. (a),  (b)  FTJ  structures  with  low  or  high  barrier  potential  states  (i.e.  F–  or  F+)[132].  Resistance  of  Au/Hf0.5Zr0.5O2/
La2/3Sr1/3MnO3/NSTO FTJ as a function of  (c)  pulse  voltage Vp and (d) polarization switching cycles[133].  (e)  Tunneling current

value of  TiN/Hf0.5Zr0.5O2/W FTJ after  different polarization switching cycles[134].  (f)  Tunneling current density of  W/Hf0.8Zr0.2O2
(1 nm)/SiO2(1 nm)/Si FTJ after polarization switching cycles[135]. 
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108 W, 该器件HRS与 LRS的比值高达 834. 图 8(d)

显示了该 FTJ 在 8种电阻状态下经过多次铁电极

化翻转后的电阻数值. 在经过 120次读写循环后,

这种 FTJ的 8个电阻状态没有显著变化, 良好的

抗疲劳性能说明了其在非易失性存储器方面的潜力.

Goh等 [134] 通过 PEALD在W电极上沉积了

6 nm厚度的Hf0.5Zr0.5O2 薄膜, 制备了 TiN/Hf0.5Zr0.5

O2/W结构的FTJ. 如图 8(e)所示, 可以采用 200 ns

和±3.5 MV/cm电场脉冲翻转 Hf0.5Zr0.5O2 薄膜的

铁电极化 108 次. 该 FTJ在经过高达 107 次铁电极

化翻转循环之后 HRS和 LRS对应的电流值没有

显著变化, 显示出很好的抗疲劳性能. Cheema等 [135]

通过 ALD方法生长了 1 nm Hf0.8Zr0.2O2 薄膜并制

备 了 W(50 nm)/Hf0.8Zr0.2O2(1 nm)/SiO2(1 nm)/

Si结构的 FTJ. 图 8(f)显示了经过 1—103 次铁电

极化翻转后的读取电流密度. 如图 8(f)所示, 通过

+2.8 V和–2.5 V电压极化 Hf0.8Zr0.2O2 铁电薄膜,

FTJ具有 LRS(蓝色曲线)和高阻态 HRS(红色曲

线). 最初该器件的LRS和HRS电流比值 (ILRS/IHRS)

高达 100, 随着读写次数的增加, 由于电荷俘获或

界面陷阱增加, ILRS/IHRS 比值逐渐下降, 在 1000

次铁电极化翻转之后器件的 ILRS/IHRS 比值为 10.

 4.4    神经形态计算

人脑的学习和记忆等智力能力来自近千亿个

神经元与突触互连的复杂网络 [136]. 如图 9(a)所示,

突触 (红色方框区域)把 2个神经元分为突触前细

胞 (绿色区域)和突触后细胞 (橙色区域). 当突触

前细胞的动作电位传到它的轴突末梢的时候, 动作

电位会刺激含有神经递质的突触小泡移动到突触

前细胞内膜上, 随后将递质信号传递给突触后细胞

并产生增强或抑制信号. 突触受到动作电位刺激后

的整个过程, 其电压会突然增高接着随着时间缓慢

衰减, 如图 9(a)中曲线所示. 突触权重是指 2个节

点之间连接的强度或振幅, 在生物学中与一个神经

元对另一个节点的放电所产生的影响量相对应. 突

触可塑性是指突触权重的可调特性, 包括长期增

加/减弱可塑性 (long-term potentiation/long-term

depression, LTP/LTD)和短期增强/减弱可塑性

(short-term  potentiation/short-term  depression,

STP/STD), 也包括形态结构的变化. 突触前和突

触后动作电位与时间的函数称为脉冲时间依赖可

塑性 (spike timing dependent plasticity, STDP),

它根据特定神经元输出和输入动作电位 (或尖

峰)的相对时间来调整突触权重 [137]. 神经形态计算

始于 1980年, 源于人脑的结构和动力学的启发,
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图 9    (a)生物突触和动作电位示意图 [137]; (b) FeFET模拟生物突触示意图; (c) LTP和 LTD的突触权重-时间曲线 [141]; (d) FeFET

的光子突触结构示意图及其光电导-衰减时间曲线; (e) HZO薄膜铁电极化向下时器件的突触权重-时间曲线 [137]

Fig. 9. (a)  Schematic  illustrations  of  biological  synapses  and  action  potential[137].  (b)  Sketches  on  how  a  FeFET  based  synapse

device; (c) synaptic weight as a function of time (Dt), showing a biological STDP behavior[141]. (d) Schematic device structure of the

photonic synapse and optical responses; (e) the synaptic weight as a function of relaxing time[137]. 
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旨在通过模仿构成人脑的神经元和突触的机制来

实现人工智能 [138]. 突触可以对神经元直接记忆访

问, 以极低的功耗就获得迅速处理复杂的任务的能

力. 因此, 神经形态计算为构建智能神经形态芯片

提供了一条低功耗且快速计算的途径.

∼

铁电晶体管被认为是一种天然的仿生突触器

件 [139]. 铁电栅介质层利用本身的极化状态调节铁

电晶体管中沟道材料的载流子浓度, 进而在沟道中

产生诸多电导态用来模拟生物突触的权值. HfO2
基铁电薄膜具有 CMOS兼容性好、工艺温度低、

工艺可扩展性好等多种优点, 是制造突触器件的理

想材料 [140]. 如图 9(b)所示, Xi等 [141] 在 Si基片上

生长了 Hf0.5Zr0.5O2 (10 nm)铁电薄膜并制备了相

应的 FeFET, 同时进行了人工突触模拟. 该突触通

过改变 Hf0.5Zr0.5O2 的铁电极化调控源漏之间的沟

道电势. 在突触权重-时间曲线中 (图 9(c)), 当相对

时间差Dt < 0时, LTP的突触权重增强, 当Dt > 0

时, LTD的突触权重减弱, 该突触器件具有类似于

生物学上真实的 STDP行为. 如图 9(d)所示, Kim

和 Lee[137] 使用 ALD方法在 Si/SiO2 基片表面生

长了 TiN电极和 Hf0.5Zr0.5O2 (24 nm)铁电薄膜 ,

随后制备了相应的 FeFET突触器件. 该器件利用

光作为刺激源, 在光照刺激下, 源漏之间的沟道电

导突然增加, 移除光照时, 铟镓锌氧化物 (indium

gallium zinc oxide, IGZO)的电导随时间缓慢衰

减, 这种光电导衰减规律类似于生物突触受到刺激

后的电压衰减规律. 可以通过 Hf0.5Zr0.5O2 的铁电

极化翻转调节突触权重. 图 9(e)展示了铁电极化

向下状态时该光子突触器件 LTP行为, 受到光刺

激后, 突触权重快速增加到  70%, 接着经过 250 s

后缓慢衰减到 28%. 该光子突触的 LTP行为类似

于生物上的 LTP行为.

此外, Goh等 [142] 制备了 TiN(50 nm)/Hf0.5Zr0.5
O2(5.5 nm)/TaN(2.5 nm)/W(100 nm)  FTJ阵列

结构. 该器件能够实现了并行加权和操作, 可以用

作突触装置. 该突触经过脉冲电压做刺激后, 表现

出超过 30个稳定的中间态和连续脉冲的线性长期

增强和长期抑制特性. 此外, 该突触带有多层感知

器的神经网络模拟, 获得了 90%的高模式识别精度.

 4.5    反铁电能量存储

目前, 一些介电材料, 包括陶瓷、聚合物和玻

璃, 已经被广泛研究用于储能领域. 常见的介电材

料, 如线性介电、铁电和反铁电材料已被用在静电

电容器 [143]. 介电材料的储能特性可以用 P-E 电滞

回线来研究, 如图 10所示, 蓝色区域面积正比于

储能密度 (energy storage density, ESD), 电滞回

线的内部区域面积正比于电滞损耗. 线性电介质材

料虽然没有电滞损耗 (图 10(a)), 但是其 ESD很

低. 铁电材料具有较高的极化强度 (图 10(b)), 然

而其电滞损耗非常大并且 ESD较低. 为了实现优

异的 ESD性能, 需要降低 Ec、Pr、漏电流和提高最

大极化强度和击穿场强. 反铁电材料具有典型的双

电滞回线, 在零电场下表现出几乎为零的 Pr 值、较

高的饱和极化和较低的电滞损耗, 因此其具有较高

的 ESD (图 10(c)). 介电材料的总能量密度 (Etotal)

和 ESD可以表示为 [144]
 

Etotal =

∫ Pmax

0

Edp, (2)
 

ESD =

∫ Pmax

Pr

Edp, (3)

其中 Pmax 为最大极化强度, E 为外加电场. 此外,

储能效率 h 也是实际储能器件的一个非常重要的

参数, 可以计算为 

η =
ESD
Etotal

=

∫ Pmax

Pr

Edp∫ Pmax

0

Edp
. (4)

当HfO2 基薄膜属于空间群为 P42/nmc 的 t相,

在强电场作用下该反铁电四方相转可以转变为铁

电正交相, 从而产生双电滞回线. HfO2 基薄膜材料

具有高击穿场强、纳米级膜厚、简单的组分、可调

控的反铁电性、成熟的 ALD制备技术和 CMOS

兼容性等优点, 因此其成为反铁电储能领域的研究

热点. 2014年 Park等 [22] 首次报道了 HfO2 基薄膜

的储能特性, 图 10(d)显示了HfxZr1–xO2 (x = 0.1—

0.4) 薄膜的 P-E 电滞回线. 所有 HfxZr1–xO2 (x =

0.1—0.4)薄膜均表现出典型的反铁电双电滞回线.

HfxZr1–xO2 薄膜的 ESD随电场的增加而增加, 其

中 Hf0.3Zr0.7O2 薄膜在 4.35 MV/cm 电场下的 ESD

达到最高值 45 J/cm3, 如图 10(e)所示. 此外, Si,

Al, La等原子半径比 Hf小的元素也可在适当的掺

杂浓度下诱发反铁电性 (表 2).

表 2比较了 HfO2 基反铁电薄膜与其他几种常

见储能材料的性能 , 其中 HfO2 基反铁电薄膜的
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∼

ESD通常高于钙钛矿铁电薄膜. 传统的 BaTiO3 铁

电材料在 2.6 MV/cm电场下ESD达到 28.5 J·cm–3,

h 达到 75%[145].  BiFeO3 薄膜表现出较低的 ESD

(3.2 J/cm3)[146], 而 BiFeO3 的 ESD可通过掺杂 Zn

和 Ti离子提高到  10 J/cm3. Si掺杂的 Hf0.48Zr0.46

Si0.04O2 反铁电薄膜在 4 MV/cm电场条件下其ESD

达到 53 J/cm3, h 为 82%, 而通过增加外加电场还

可进一步提高其 ESD[147]. 同样, Al, La掺杂的 Hf0.5

Zr0.5O2 薄膜也表现出反铁电性能, 从而具有良好

的储能特性 [147,148]. 2019年 Hoffmann等 [148] 将铁
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图 10    (a)线性介电、(b)铁电和 (c)反铁电材料的 P-E 曲线, 其中蓝色区域代表储能密度 [144], P 表示材料的极化, E 表示施加的

电场; (d), (e) HfxZr1–xO2 (x = 0.1—0.4)薄膜的 (d) P-E 电滞回线和 (e)储能密度 [22]

Fig. 10. P-E curves of (a) linear dielectric, (b) ferroelectric, and (c) antiferroelectric materials, where P represents the polarization of

the  material, E  represents  the  applied  electric  field  and  the  blue  area  represents  the  energy  storage  density  of  each  material144].

(d) P-E hysteresis loops and (e) energy storage density of HfxZr1–xO2 (x = 0.1–0.4) thin films[22]. 

表 2    几种 HfO2 基反铁电薄膜与其他常见材料的储能性能
Table 2.    Energy storage performance of some HfO2 based antiferroelectric film and other common materials.

材料 类型 厚度/nm 电场/(MV·cm–1) ESD/(J·cm–3) h/% Ref.

Hf0.5Zr0.5O2 铁电 9.2 4.9 55 57 [22]

Ta2O5/Hf0.5Zr0.5O2 介电/反铁电 25 7 100 >95 [148]

Hf0.5Zr0.5O2/Hf0.25Zr0.75O2 铁电/反铁电 10 6 71.95 57.8 [149]

Hf0.3Zr0.7O2 反铁电 9.2 4.35 45 51 [22]

Si:Hf0.5Zr0.5O2 反铁电 10 4 53 82 [147]

Al:Hf0.5Zr0.5O2 反铁电 10 5 52 80 [147]

La:Hf0.5Zr0.5O2 反铁电 10 4 50 70 [53]

Al2O3 线性 5 — 50 — [150]

BiFeO3 铁电 ∼  40 — 3.2 — [146]

BaTiO3 铁电 ∼  300 2.6 28.5 75 [145]

Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 铁电 350 1.13 15.6 58.8 [151]

La:PbZrO3 反铁电 103 1 17.3 80.8 [152]

PVDF-HFP 铁电 104 7.9 31.2 — [153]
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电 Hf0.5Zr0.5O2 负电容层与 Ta2O5 正电容层相结

合设计出双层膜结构的超级电容 , 其 ESD高达

100 J/cm3, h 超过 95%, 并且能够在 150 ℃ 条件

下稳定运行 108 充放电循环, 这是目前已知的最先

进的二元铁电 HfO2 基薄膜电容器 .  2022年 He

等 [149] 采用 ALD技术制备了 TiN(20 nm)Hf0.5Zr0.5
O2(1 nm)/Hf0.25Zr0.75O2(9 nm)/TiN(50 nm)双层

膜结构的电容器, 在反铁电 Hf0.25Zr0.75O2 和 TiN

电极之间引入了超薄的 Hf0.5Zr0.5O2 铁电层稳定了

反铁电 Hf0.25Zr0.75O2 层中的 T相, ESD高达 71.95

J/cm3, h 达到 57.8%.

∼

除了上述典型应用外, HfO2 基薄膜在其他多

个领域也有广泛的应用或光明的应用前景, 比如如

下 6个方面. 1)作为 MOSFET中替代 SiO2 栅介

质的高介电材料, 美光科技公司已在其 16纳米的

商用 NAND闪存技术中使用高 k 的 HfO2 基薄膜

作为层间介电质 [154]. 2) 高 k 的 HfO2 基薄膜有作

为新型静电电容器介质层的潜质 [144]. 3)通过调控

铁电极化, HfO2 基薄膜的电阻可由铁电畴的翻转

来逐步调节, 可以获取具有双向连续可逆性的多个

电阻状态, 该忆阻器能够实现多级存储的稳定特

性 , 具有应用于多级存储的潜力 [155].  4) Schenk

等 [156] 报道 1 µm厚的 La:HfO2 的压电常数 d33 约

为 7.7 pm·V–1, 显示出压电应变, 这可以驱动微纳

米器件, 促进高度集成的纳米机电系统和传感器器

件的发展. 5) HfO2 基薄膜具有较高的热释电系数

(  40—84 µC·m–2·K–1), 当温度变化时, 通过热释

电效应能够产生微弱电压, 经光电转换后, 变成一

个交流电压信号供信号处理电路进行处理, 因而也

可以应用于热释电红外传感器 [21]. 6)电场诱导的

反铁电到铁电相变的存在使 HfO2 基薄膜在固态制

冷器的应用中也具有吸引力. 铁电薄膜利用其极化/

退极化过程中的可逆焓变可以实现热力学循环, 呈

现电卡效应. HfO2 基薄膜型固态制冷器由低压电

能驱动, 结构简单, 在芯片级微系统制冷领域拥有

重要技术优势 [22].

 5   总结和研究展望

HfO2 基铁电体的铁电性起源于非中心对称的

oIII相, 但 oIII铁电相是亚稳态. Zr, Si, Al, Gd, La

和 Ta等掺杂元素通过影响与氧原子之间的键长

改变晶体结构对称性, 使 HfO2 获得较高的铁电剩

余极化. 引入适量的氧空位缺陷可以降低 oIII相

和 m相之间相变的势垒, 使得 m相更容易向 oIII

相转变. 衬底和电极对 HfO2 基薄膜形成的应力能

够稳定 oIII铁电相. 通过减小薄膜厚度、构建纳米

层状结构和降低退火温度也可以稳定 oIII相. 铁电

存储器利用铁电电容器的两个相反的极化状态实

现数据 1/0的信息存储. 1T1C存储器是目前唯一

商用的铁电存储器, 具有读写速度快、读写次数超

过 1012 次、存储密度高等优点, 其缺点是破坏性读

取和重新写入信息. 1T铁电存储器具有非破坏性

读取和高密度存储两大优势. 铁电负电容晶体管利

用负电容效应获得了低于 60 mV/dec的亚阈值摆

幅, 极大程度地降低了集成电路的功耗, 为实现晶

体管尺寸的进一步缩小提供了一个优异的解决方

案. FTJ通过铁电极化反转调控势垒高度和隧穿

电流, 从而获得电学开关, 它具有尺寸小、易于集

成等优点. 此外, 基于 HfO2 基铁电薄膜的场效应

晶体管还可以用于神经形态计算. 当 HfO2 基薄膜

具有反铁电性质, 其在反铁电储能方面具有击穿场

强高、存储能量密度高等优点. 此外, HfO2 基薄膜

作为高介电栅介质层已经在部分商用晶体管中取

代 SiO2 栅介质, HfO2 基薄膜在电容器介电储能、

忆阻器、压电和热释电器件等多个方面也具有广泛

的应用前景.

然而, 目前 HfO2 基薄膜要从实验室走向更广

泛的工业应用, 还面临以下几个挑战.

第一, 铁电亚稳相和复杂界面是限制 HfO2 基

铁电薄膜的工业应用. 研究表明 HfO2 基薄膜的铁

电相是一个亚稳定的相, 亚稳定的铁电相的存在和

调控仍缺乏非常清楚的认识. 比如, 目前普遍认为

非中心对称正交晶系 Pca21 相是 HfO2 薄膜中铁电

性的起源, 然而也有人发现同时存在空间群 Pca21
和 Pmn21 对的两个正交极性相 [29]. 此外, 界面效

应的影响因素非常复杂, 包括界面失配造成的界面

应力, 界面化学反应产生的氧空位、俘获电荷、界

面元素扩散均可能会破坏能带结构, 界面“死层”阻

碍铁电畴的翻转等. 未来应研究其物理本质, 通过

这些工程问题提炼出科学问题并进行深入研究才

能突破 HfO2 基器件产业化技术瓶颈. 此外, 掺杂

剂可能通过与薄膜内部点缺陷复杂的相互作用来

调控 HfO2 薄膜的铁电相, 但是其具体作用机理尚

不清晰, 这给材料设计带来一定的困难.

第二, 与传统的钙钛矿氧化物铁电薄膜相比,
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HfO2 基铁电薄膜具有很好的 CMOS工艺兼容性,

但 HfO2 基铁电薄膜与当前成熟的 CMOS工艺并

不完全兼容. 目前直接在 Si衬底上生长出高质量

的 HfO2 基铁电薄膜仍存在挑战 . 例如 ,  HfO2 和

Si之间的界面质量较差. 这是因为薄膜生长过程或

后处理的退火工艺过程中, 原子容易发生热扩散,

导致在 HfO2 薄膜和 Si衬底之间的界面形成铪硅

酸盐层、金属硅化物以及 HfO2 层中的结晶. 这些

复杂的界面层产生的陷阱俘获电荷可能降低界面

稳定性. 此外, 目前基于 ALD技术生长的薄膜成

本高且在沉积过程中需要严格分离各前驱体导致

薄膜生长速度慢、难以制备大面积连续的薄膜.

第三, 目前氧化铪基 1T结构的 FeFET存储

器的擦写次数尚难以满足实际应用的要求. 铁电极

化疲劳让晶体管的存储窗口减小并最终导致晶体

管失效 . 目前许多研究表明电荷注入是导致的

FeFET器件疲劳的主要因素之一, 然而人们对电

荷注入效应的缺少认识. HfO2 基铁电薄膜普遍较

高的矫顽场仍是一个问题, 这不仅给器件带来相当

高的开关电压和功耗, 而且导致电荷注入效应更明显.

第四, HfO2 基薄膜在压电效应和热释电效应

等领域也具有应用前景. HfO2 基薄膜可望具有良

好的压电性能, 这为下一代更高精度的纳米机电系

统器件、喷墨打印、射频滤波器、谐振器和微型机

器人的发展提供选择. 此外, 在 HfO2 基薄膜中已

经观察 40—84 µC·m–2·K–1 范围内的热释电系数,

这与高性能热释电铌酸锂相当, 可应用于热成像红

外传感器. 但同时需要指出的是, 传统的铁电或压

电材料在市场上已经有大量的应用, HfO2 基薄膜

有很大的工艺、性能或成本优势才会成功取代现有

材料.

总之, HfO2 基薄膜作为一种新型铁电薄膜材

料, 随着研究的深入, 将在电子信息产业中发挥巨

大作用, 未来市场前景广阔.
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SPECIAL TOPIC—Novel physical properties of functional oxide thin films

Structure, performance regulation and typical device
applications of HfO2-based ferroelectric films*
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Abstract

The rapid developments of big data, the internet of things, and artificial intelligence have put forward more
and more requirements for memory chips,  logic chips and other electronic components.  This study introduces
the  ferroelectric  origin  of  HfO2-based  ferroelectric  film  and  explains  how  element  doping,  defects,  stresses,
surfaces and interfaces, regulate and enhance the ferroelectric polarization of the film. It is widely accepted that
the  ferroelectricity  of  HfO2-based  ferroelectric  film  originates  from  the  metastable  tetragonal  phase.  The
ferroelectricity of the HfO2-based film can be enhanced by doping some elements such as Zr, Si, Al, Gd, La, and
Ta,  thereby  affecting  the  crystal  structure  symmetry.  The  introduction  of  an  appropriate  number  of  oxygen
vacancy  defects  can  reduce  the  potential  barrier  of  phase  transition  between  the  tetragonal  phase  and  the
monoclinic phase, making the monoclinic phase easy to transition to tetragonal ferroelectric phase. The stability
of the ferroelectric phase can be improved by some methods, including forming the stress between the substrate
and  electrode,  reducing  the  film  thickness,  constructing  a  nanolayered  structure,  and  reducing  the  annealing
temperature. Compared with perovskite oxide ferroelectric thin films, HfO2-based films have the advantages of
good  complementary-metal-oxide-semiconductor  compatibility  and  strong  ferroelectricity  at  nanometer
thickness,  so  they  are  expected  to  be  used  in  ferroelectric  memory.  The  HfO2-based  1T1C  memory  has  the
advantages  of  fast  reading  and  writing  speed,  more  than  reading  and  writing  1012  times,  and  high  storage
density, and it is the fast reading and writing speed that the only commercial ferroelectric memory possesses at
present. The 1T ferroelectric field effect transistor memory has the advantages of non-destructive reading and
high storage density. Theoretically, these memories can achieve the same storage density as flash memory, more
than  reading  1010  times,  the  fast  reading/writing  speed,  low  operating  voltage,  and  low  power  consumption,
simultaneously. Besides, ferroelectric negative capacitance transistor can obtain a subthreshold swing lower than
60  mV/dec,  which  greatly  reduces  the  power  consumption  of  integrated  circuits  and  provides  an  excellent
solution for  further  reducing the  size  of  transistors.  Ferroelectric  tunnel  junction has  the  advantages  of  small
size and easy integration since the tunneling current can be largely adjusted through ferroelectric polarization
switching.  In  addition,  the  HfO2-based  field  effect  transistors  can  be  used  to  simulate  biological  synapses  for
applications  in  neural  morphology  calculations.  Moreover,  the  HfO2-based  films  also  have  broad  application
prospects  in  antiferroelectric  energy  storage,  capacitor  dielectric  energy  storage,  memristor,  piezoelectric,  and
pyroelectric devices,  etc.  Finally,  the current challenges and future opportunities of the HfO2-based thin films
and devices are analyzed.
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